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1. 全体要旨 
	 光合成は地球上で最も優れたエネルギー変換システムであり、その光捕集器官(アンテナ)
では、色素分子が巧妙に配列することで、太陽の光エネルギーを効率良く捕集・伝達して
いる。高等植物等の光捕集アンテナ部では、色素分子がタンパク質との複合体によって巧
妙に配置され、高効率にエネルギーの伝達を行っている。クロロフィルは、光合成初期過
程における太陽の光エネルギーを捕集・伝達する分子として働いている[1]。一方、光強度
の極めて低い環境でも生息する緑色光合成細菌は、クロロゾームと呼ばれる特殊なアンテ
ナ系を持っている[2]。クロロゾームには、バクテリオクロロフィル(BChl)-c/d/e/fと呼ばれる
分子が多数含まれている(Figure 1左)。これらのBChl分子は、脂質一分子膜内の疎水的環境
によって、タンパク質の補助なしにJ型の自己集積体を形成することで、光捕集アンテナと
して機能している[3]。このような自己集積体は、直径5~10 nmのチューブ状やラメラシート
状の超分子ナノ構造体であると想定されている。本研究では、合成クロロフィル誘導体や
天然産BChlを用いて、クロロゾーム型自己集積体を調製し、その超分子ナノ構造体につい
て検討した。合成クロロフィルによるBChl-dのモデル分子は、直径5 nmのチューブ状超分子
ナノ構造体を形成することを見出した。種々のオルゴメチレン鎖を有するモデル分子を用
いることで、オリゴメチレン鎖が長くなるほどチューブ状超分子ナノ構造体の形成能と安
定性が向上することが明らかとなった。また、単離・精製した天然産BChl-cは、直径5 nm
のチューブ状超分子ナノ構造体にin vitroで再構築されることを初めて確認した。 
 
2. 目的と章構成 
	 これまでの顕微鏡的手法や分光学的手法研究によって、クロロゾーム内の BChl-c/d/e/f 自
己集積体は、ロッド状(チューブ状)超分子ナノ構造体であることがわかっている[4]。また、
合成モデル分子によって、自己集積化におけるクロロフィル分子の周辺置換基効果の検討
[3]、ロッド(チューブ)状自己集積体の構築、クロロゾーム型自己集積体の機能化が行われて
いる[5]。BChl-c/d/e/f 分子の 17 位プロピオネート残基上の炭化水素鎖は、その自己集積体の
安定化に寄与していると想定されているが、クロロゾーム型自己集積体において、その効
果はほとんど検討されていない。17 位プロピオネート残基上の炭化水素鎖は、チューブ状
超分子ナノ構造体の形成にも深く関わると考えられる[6]。17 位プロピオネート残基上の炭
化水素鎖について検討することで、その生物学的な役割の解明に繋がると考えられる。ま
た、クロロゾームは超高速・高効率に光エネルギーを伝達するので、チューブ状超分子ナ
ノ構造体の形成について詳しく調べることで、人工光合成の光捕集系に関わる研究にも役
立つと期待される。そこで本研究では、合成クロロフィルによるモデル分子(Figure 1 右)を
用いてチューブ状(ロッド状)の超分子ナノ構造体を構築し、チューブ状自己集積体おける 17
位プロピオネート残基上の炭化水素鎖の機能について検討することを目的とした。また、
緑色光合成細菌の in vivo 中のチューブ状(ロッド状)BChl 自己集積体を in vitro で再構築した
例はない。緑色光合成細菌由来の天然産 BChl-c を用いて、チューブ(ロッド)状超分子ナノ
構造体を再構築することにも試みることとした。 
	 1 章では、緒論として、研究背景、本研究の目的、本論文の構成を記した。2 章では、BChl-d
のモデル分子として、亜鉛クロロフィル分子を合成し、固体状態のクロロゾーム型自己集
積体を調製し、その超分子ナノ構造体を分光測定と顕微鏡観察によって検討した。合成し
たモデル分子は、チューブ状超分子ナノ構造体を形成するのに有用であることが明らかと
なった。3 章では、17 位のプロピオネート残基上に種々のオリゴメチレン鎖を有する亜鉛
クロロフィル誘導体を合成し、チューブ状自己
集積体における 17 位のオリゴメチレン鎖長の
効果について検討した。4 章では、緑色光合成
細菌である Chloroflexus (Cfl.) aurantiacus から
天然産の BChl-c を抽出し、自己集積体の再構
築を行った。調製した固体の自己集積体の分光
学的性質は in vivo と in vitro で同じであること
がわかり、AFM を用いて観察することで、直
径 5 nm のチューブ状(ロッド状)超分子ナノ構
造体が in vitro で再構築することを初めて確認
した。5 章では、本論文の結論を記した。 
 
3. 各章の要約 
 
3-1. 2 章の要約 
	 Zn-1-12 モデル分子は、1%(v/v) THF–hexane 中で、自己集積体を形成し、希薄溶液(10 µM)
中の紫外可視(UV-VIS)吸収および円偏光二色性(CD)スペクトルは、BChl-d を主に含む
Chlorobaculum parvum のクロロゾームのものとよく似ていた。高濃度(100 µM)で Zn-1-12 自
己集積体を調製すると、ただちに沈殿し、固体の Zn-1-12 自己集積体が得られた。超音波照
射により分散させた懸濁液を基板上にキャストし、種々の顕微鏡[極低温透過型電子顕微鏡
(cryo-TEM)、透過型電子顕微鏡(TEM)、原子間力顕微鏡(AFM)、走査型電子顕微鏡(SEM)]で
観察すると、直径約 5 nm のロッド状超分子ナノ構造体が観察された。cryo-TEM を用いる
と、直径 5.5 nm、空洞 2.7 nm のチューブ状超分子ナノ構造体を確認することができた。ま
Figure 1. BChl-c/d/e/f 色素(左)と
モデルの分子構造(右). 
た、cryo-TEM および TEM 観察において、Zn-1-12 分子が重原子の亜鉛を有するので、染色
を行わなくてもその超分子ナノ構造を観察できることがわかった。特に、cryo-TEM は、
Zn-1-12 自己集積体の超分子ナノ構造を観察する点において、有用であった。また、AFM を
用いることで、チューブ状超分子ナノ構造体が、疎水性、中性、親水性のいずれの基板上
でも観察できることがわかった。このことから、チューブ状超分子ナノ構造体が基板上で
の形成ではなく、調製時にすでに形成されていることがわかった。このようなチューブ状
超分子ナノ構造体は、疎水性の hexane 中で調製されたことおよび過去の分子モデル計算結
果から、17 位プロピオネート残基上のドデシル鎖はチューブの外側に位置した逆ミセル型
の超分子ナノ構造体であることがわかった。 
 
3-2. 3 章の要約 
	 Zn-1-n (n = 1~18, 24)は 1%(v/v) THF–hexane 中でクロロゾーム型の自己集積体を形成した。
溶液中では、Zn-1-n 分子は、オリゴメチレン鎖が長くなるほど、Qy 吸収帯幅が狭くなり、
より秩序正しく配列した J 型自己集積体を形成することがわかった。AFM 観察により、
Zn-1-n (n = 1~18)自己集積体は、疎水性の高配向性熱分解グラファイト(HOPG)基板上で直径
5 nm のチューブ状超分子ナノ構造体を形成することがわかった。また、直径 5 nm のチュー
ブ状超分子ナノ構造体は、疎水性の HOPG 基板上でオリゴメチレン鎖が長いほど、明確に
観察された。さらに、親水性のマイカ基板上でも、直径 5 nm のチューブ状超分子ナノ構造
体は、オリゴメチレン鎖が長くなるほど、明確に観察された。したがって、17 位プロピオ
ネート残基上のオリゴメチレン鎖は、チューブ状超分子ナノ構造体を形成し易くするため
と、形成したチューブ状超分子ナノ構造体の安定性を向上させるために、はたらいている
ことが明らかとなった。このような直径 5 nm のチューブ状超分子ナノ構造体は、疎水的な
環境下で、チューブ内やチューブ間のオリゴメチレン鎖同士や、非極性溶媒の hexane 分子
および疎水性基板の HOPG との疎水性相互作用により形成・安定化することがわかった。
チューブ状超分子ナノ構造体は逆ミセル型の構造であるので、オリゴメチレン鎖が長くな
ることで、J 型自己集積体を形成するための核となる配位結合部・水素結合部・π-π 相互作
用部を覆い尽くし、保護するので安定性が向上したと考えられる。クロロゾーム中の
BChl-c/d/e/f 分子が、17 位プロピオネート残基に farnesyl 基などの長鎖の炭化水素鎖を有し
ているのは、チューブ状自己集積体の形成能と安定性の向上のために、はたらいていると
考えられる。 
 
3-3. 4 章の要約 
	 緑色光合成細菌 Cfl. aurantiacus Ok-70-fl から BChl-c を抽出し、1%(v/v) THF–hexane 中で、
BChl-c 自己集積体を in vitro で再構築した。In vitro で調製した固体の BChl-c 自己集積体の
UV-VIS 吸収および CD スペクトルは、in vivo のものとほぼ一致した。AFM 観察により、
HOPG 基板上の BChl-c 自己集積体は、直径 5 nm と 10 nm のロッド状の構造を形成している
ことがわかった。直径 5 nm のロッド状構造は、Zn-1-12 自己集積体のような逆ミセル型の
チューブ状超分子ナノ構造体であると考えられる。したがって、in vivo の直径 5 nm のチュ
ーブ状超分子ナノ構造体は、in vitro で再構築することが可能であることを初めて確認した。 
4. まとめ 
	 BChl-d のモデル分子である 17 位プロピオネート残基上にドデシル基を有する自己集積型
亜鉛クロロフィル誘導体を用いることで、直径約 5 nm のチューブ状超分子ナノ構造体を構
築することに成功した。調製した固体の亜鉛クロロフィル自己集積体は、様々な顕微鏡
(cryo-TEM、TEM、AFM、SEM)において、直径が約 5 nm のチューブ状超分子ナノ構造体の
観察が可能であった。このチューブ状超分子ナノ構造体は、これまでの研究や分子モデル
計算で想定されていた逆ミセル型の超分子ナノ構造体であると考えられる。また、直径 5 nm
のチューブ状超分子ナノ構造体は、疎水性、中性、親水性のいずれの基板を用いても、顕
微鏡で観察することができた。このようなチューブ状超分子ナノ構造体は、17 位プロピオ
ネート残基上の炭化水素鎖(オリゴメチレン鎖)長が長くなることで、その形成能・安定性が
向上することも明らかなった。炭化水素鎖が長くなることで、J 型自己集積体を形成する核
となる配位結合部・水素結合部・π-π 相互作用部を炭化水素鎖が覆いつくし、チューブ状超
分子ナノ構造体は、疎水性基板以外でも壊れること無く、安定であることがわかった。し
たがって、天然クロロゾーム中の BChl 分子が長鎖の炭化水素を有しているのは、これまで
の研究から予想された通り、チューブ状超分子ナノ構造体の形成能と安定化に寄与してい
ることが明らかとなった。Cfl. aurantiacus から抽出・精製した天然産 BChl-c を用い、非極
性溶媒を用いて固体の BChl-c 自己集積体を調製することで、直径 5 nm のチューブ状超分子
ナノ構造体の in vitro での再構築に成功した。In vivo と in vitro の BChl-c 自己集積体は、分
光学的性質もよい一致を示した。本研究で構築したチューブ状超分子ナノ構造体は、緑色
光合成細菌の光捕集系を模倣した人工的なアンテナになると考えられる。クロロフィル類
は生分解性に優れているので、構築した固体のチューブ状超分子ナノ構造体を用いること
で、環境調和型の光機能性デバイス(有機太陽電池や人工光合成研究)への応用が期待される。 
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